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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Multimetallcyanidverbindungen, deren Herstellung sowie deren Venvendung als Katalysatoren 
zur Herstellung von Polyetheralkoholen und die so hergestellten Polyetheralkohole. 
5 Polyelheralkohole werden in groBen Mengen zur Herstellung von Polyurelhanen eingeselzl. Ihre Herstellung erfolgt 
zumcist durch katalytischc Anlagcrung von nicdcrcn Alkylcnoxidcn, insbcsondcrc Ethylcnoxid und Propylcnoxid, an H- 
funktionelle Starter. Als Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydroxide oder Salze verwendet, wobei das Ka- 
liumhydroxid die groBte praklische Bedeutung hat. 

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten und Hydroxylzahlen von ca. 26 bis ca. 60 mg KOH/g, wie 
10 sie besonders zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eingesetzt v^'erden, kommt es bei fortschreitendem Ket- 
tenwachstum zu Nebenreaktionen, die zu Storungen im Kettenaufbau fuhren. Diese Nebenprodukte werden als ungesat- 
tigie Bestandteile bezeichnet und fuhren zu einer Beeintrachtigung der Eigenschaften der resultierenden Polyurethan- 
Materialien. Insbesondere haben diese ungesattigten Bestandteile, die eine OH-Funktionalitat von 1 aufweisen, folgende 
Konsequenzen: 

15 

- Sie sind aufgrund ihres z. T. sehr niedrigen Molekulargewichtes fluchtig und erhohen so den Gesamtgehalt an 
fluchtigen Bestandteilen im Polyetherpolyol und in den daraus hergestellten Polyurelhanen, insbesondere Polyure- 
than-Weichschaumen. 

- Sie wirken bei der Herstellung des Polyurethans als Ketten abbrecher, weil sie die Vemetzung des Polyurethans 
20 bzw. den Aufbau des Molekulargewichtes des Polyurethans verzogem bzw. verringem. 

Es ist daher technisch sehr wunschenswert, die ungesattigten Bestandteile soweit als nioglich zu venneiden. 
Ein Weg zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit einem geringen Gehalt an ungesattigten Bestandteilen ist die 
Verwendung von Multimetallcyanidkatalysatoren, zumeist Zinkhexacyanometallaten, als Alkoxylicrungskatalysatoren. 

25 Es gibt eine groBe Zahl von Dokumenten, in denen die Herstellung von Polyetheralkoholen mittels derartiger Katalysa- 
toren beschrieben wird. So wird in DD-A-203 735 und DD-A-203 734 die Herstellung von Polyetheralkoholen unter 
Verwendung von Zinkhexacyanocobaltat beschrieben. Durch Verwendung von Multimetallcyanidkatalysatoren kann der 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen im Polyetherpolyol auf ca. 0,003 bis 0,009 meq/g abgesenkt werden. Polyetheral- 
kohole, bei deren Herstellung Kaliumhydroxid als Katalysator eingesetzt wurde, haben etwa die 10-fache Menge an un- 

30 gesattigten Verbindungen, ca. 0,03 bis 0,03 meq/g. 

Auch die Herstellung der Multimetallcyanidkatalysatoren ist bekannt. Ublicherweise erfolgt die Herstellung dieser 
Katalysatoren, indem Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Losungen von Alkali- oder Erdalkalimetallcya- 
nometallaten, wie KaUumhexacyanocobaltaL, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspension wird in der Regel 
sofort nach dem Fallungsvorgang eine wassermischbare, Heteroatome enthaltende Komponente zugegeben. Diese Kom- 

35 ponente kann auch bereits in einer oder in beiden Hduktlosungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome 
enthaltende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether, Alkohol, Keion oder eine Mischung davon sein. Der- 
artige Verfahren sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, US 3,427,256, US 3,427,334 und 
US 3,404,109 beschrieben. 

Ein Nachteil bei der Verwendung von DMC-Katalysatoren besteht in ihrem schlechten An spring verbal ten, insbeson- 
40 dere bei der Verwendung von kurzkettigen Startsubstanzen, und in ihrer noch nicht immer ausreichenden katalytischen 
Akti vital. 

Zur Verkurzung der Induklionsperiode wird US- A- 5, 3 9 1,722 wird ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Po- 
lyetheralkoholen beschrieben. Dabei wird in einer ersten Stufe die Startsubstanz mittels eines sauren Katalysators mit 
Alkylenoxiden umgesetzt und dieses Zwischenprodukt in einer zweiten Stufe miuels DMC-Katalyse niit dem restlichen 
45 Alkylenoxid umgesetzt. Dabei kann der saure Katalysator auch ganz oder teilweise im Zwischenprodukt verbleiben. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB es sich hierbei um zwei Verfahrensschritte handelt. Selbst wenn der lewis-saure 
Katalysator im Polyol verbleiben kann, so ist das Polyol doch nach jeder Katalysatorzugabe zum Beispiel zu entwassem. 

WO 99/14258 beschreibtein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden 
an hydroxylfunktioncUc Startsubstanzen, bei dem zur Vcrbcsscrung des Rcaktionsstarts der Startsubstanz, insbcsondcrc 
50 Glyzerin, vor der Zugabe des DMC-Katalysators Saure zugesetzt wird, um die dort vorhandenen Spuren von basischen 
Substanzen zu neutrahsieren. Der Kontakt der nicht mit Saure behandelten Startsubstanz mil dem DMC- Katalysator soil 
dabei unbedingl vemiieden werden. Die Behandlung der Startsubstanz mit der Saure stellt einen zusatzlichen M;rfah- 
rcnsschritt dar, der sich nachteilig auf die Wirtschafthchkcit des Vcrfahrcns auswirkt. 

In EP-A-90 444 und EP-A-90 445 werden DMC-Katalysatoren mit verbesserter Aktivitat sowie ihre Verwendung bei 
55 der Herstellung von Polyetheralkoholen beschrieben. Diese Katalysatoren enthalten neben der Multimetallcyanidverbin- 
dung ein wei teres Schwermetall-, insbesondere Zink-, Eisen- oder Kobaltsalz. Die Herstellung dieser Katalysatoren er- 
folgt, indem zunachst ein Metallsalz im UberschuB mit einem Hexacyanometallat umgesetzt wird, danach aus dem uber- 
schiissigen Metallsalz durch Basenzugabe das Metallhydroxid hergestellt und dieses danach mit Saure zu einem Salz 
umgesetzt wird. Dabei kann die Saure im t)berschuB eingesetzt werden und danach im Katalysator verbleiben. Dieses 
60 Verfahren ist jedoch sehr aufwendig, und es kann zu Schadigungen des Katalysators fuhren. 

Ein ahnliches Verfahren wird in WO 99/56874 beschrieben. Die bereits hergestellten Doppelmetallcyanid-Katalysato- 
ren werden zur Umsetzung von Zinkhydroxid mit Br6nsted>Sauren behandelt. 

Im Detail werden in WO 99/56874 nicht krislalline DMC-Katalysatoren mit verbesserter Aktivitat beschrieben, die 
ebenfalis neben der Multimetallcyanidverbindung ein weiteres Metallsalz enthalten und die iiber die Zwischenstufe eines 
65 Metallhydroxids, das mit Saure zum Salz umgesetzt wird, hergestellt werden. Mit diesen Katalysatoren soil eine mogli- 
che Ausbildung einer hochmolekularen Flanke der Polyetheralkohole zuriickgedrangt werden. Auch hier ist die Herstel- 
lung der Katalysatoren durch den zusatzlichen Verfahren sschritt umstandlich. 

Die Verwendung von nichtkristallinen Multimetallcyanidverbindungen hat im Gegensatz zur Verwendung von kristal- 
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linen Mulliinelallcyanidverbindungen den enLscheidenden NachLeil, daB man mil Slandard-Unlersuchungsinelhoden, 
wic dcr Ronlgcnbcugung, kcinc Aussagc dariibcr bckomml, ob immcr die glcichc Art an katalytisch akiivcn Zcnlrcn in 
gleicherZahl auf dem Kaialysator vorhanden ist. Denn es isljaden amorphen Systemen im Vergleich zuden kristallinen 
Syslemcn immanent, daB die amorphen Sysieme keine langreichweilige Ordnung auf aiomarer Ebene besiizen. 

Bei kristallinen Systemen kann man dagegen, je nach Aufwand, sogar die dreidiinensional periodische Slruklur losen 5 
• und so gcnau fcstslcUcn, um wclchc Art von aktivcn Zcnircn cs sich handcli. 

DieBildung von hochmolekularen Polyelhem mag durch das Vorhandensein von verschiedenen Anen an akiiven Zen- 
tren geschehen und ist somit den amorphen Katalysatoren im Gegensatz zu kristallinen Multimetallcyanidverbindungen 
inmianeni. 

Ein besonderer Nachteil der in HP 90,444, EP 90,445 und WO 99/56874 beschriebenen Verfahren ist die nachtragliche lO 
Behandlung der Multimetallcyanidkatalysatoren mil Bronsied-Sauren. 

Vorieilhaficr dagegen ist es, die Mu I umetallcyanid- Katalysatoren enisprechend dem in EP 862,947 beschriebenen 
Verfahren herzustellen. Hier falll als Nebenprodukt bei der Multimeiallcyanid-Herstellung automatisch eine Bronsted- 
Saure an, die dann in-situ mogliche basische Zentren neutralisiert, Der Katalysaior kann dann nach der Synthese kom- 
piett saurefrei gewaschen werden. Doch auch die katalytische Aktivitat der nach diesem Verfahren hergestellten Multi- 15 
metallcyanidverbindungen ist noch nicht fiir alle Einsatzfalle ausreichend. 

Ein Nachteil von Polyetheralkoholen, die mittels Multimetallcyaniden als Katalysatoren heigestellt wurden und einen 
reinen Ethylenoxidblock am Kettenende aufweisen, ist ihr geringerer Gehalt an primaren Hydroxylgruppen als bei gleich 
aufgebauten Polyetheralkoholen, die mitiels Kaliumhydroxid als Katalysaior hergestellt wurden. Dies fuhrt oft zu Pro- 
blemen bei der Umsetzung der Polyetheralkohole zu Polyurethanen, so daB diese Polyetheralkohole nicht ohne weiteres 20 
an die S telle von basisch katalysierten Polyetheralkoholen treien konnen. 

Dieser Mangel kann durch Modifizierungen im Aufbau der Polyetheralkohole behoben werden, was jedoch nicht im- 
mer moghch ist. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Hertellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von 
Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen unter Verwendung von DMC-Katalysatoren zu entwickeln, das mil ei- 25 
ner kurzen Induktionsperiode auskommt und das zu Polyetheralkoholen mit einem hohen Gehalt an primaren Hydroxyl- 
gruppen fuhrt, die problemlos in Polyurethansysteme eingearbeitel werden konnen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei Verwendung eines Katalysaiorsystems aus niindestens einer Multime- 
tallcyanidverbindung und mindestens einer sauren Verbindung zur Anlagerung von Alkylenoxiden die Aktivitat und das 
Anspringverhalten der DMC-Katalysatoren verbessert werden kann sowie Polyetheralkohole mit einem erhohten Gehalt 30 
an primaren Hydroxylgruppen entstehen. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung Polyetheralkoholen durch katalytische Anla- 
gerung von Alkylenoxiden an Il-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren Multime- 
tallcyanidverbindungen im Gemisch mit mindestens einer lewis-sauren Verbindung eingesetzt werden. Gegenstand der 
Erfindung sind weiterhin die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyetheralkohole sowie ihre Ver- 35 
wendung zur HersteUung von Polyurethanen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur HersteUung von Multimetallcyanidverbindungen durch Um- 
setzung von mindestens einem Metallsalz mit mindestens einer Cyanometall verbindung in Anwesenheit mindestens ei- 
ner sauren Verbindung oder einer Verbindung, die durch Hinbau in die Multimetallcyanid-Struktur zu lewis-sauren Zen- 
tren fuhrt, sowie die nach diesem Verfahren hergestellten Multimetallcyanidverbindungen. 40 

Als saure Verbindungen im Sinne der Erfindung gelten sowohl Bronstedt- als auch Lewissauren, Saureanhydride so- 
wie saure Salze. 

Beispiele fur Bronstedt-Sauren sind Mineralsauren, beispielsweise Borsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Schwe- 
felsaure und Halogen wassers to ffsauren, oder organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure. Beispiele 
fur Saureanhydride sind Boroxid, Stickoxide, Phosphoroxide und Schwefeloxide. Beispiele flir saure Substanzen mit 45 
Metalloxoanionen, sind die Sauren der Chromate, Molybdate, Rhenate oder Wolframate, sowie die Heteropolysauren der 
Wolframate und Molybdate. 

Als Metallsalze konnen prinzipiell alle sauren Salze, insbesondere solche der genannten Sauren, verwendet werden. 

Lcwissaurc Verbindungen sind zum Bcispicl Bortrifluorid, Tctrafiuoroboratc, Alkyl- und/odcr Arylboranc, insbeson- 
dere solche bei denen die Alkyl- oder Arylreste elektronenziehende Substituenten, wie Halogenatome, insbesondere 50 
Fluor, Oder Niu-ogruppen aufweisen, Bor-Komplexe mit drei Koordinationsstellen zum Zentralalom Bor, Aluminium- 
Koiiiplexe, bei denen das Zentralalom koordinativ ungesatligt bleibt. Saline der Trifluoniiethansulfonsaure mit Latha- 
noidmctallcn oder Mctallcn dcr m, Ncbcngruppc dcs Pcriodcnsystcms, Verbindungen oder Komplcxc von Elcmcntcn 
der 1. bis 8. Nebengruppe, sowie der 3. Bis 6. Hauptgruppe, wobei bei den Komplexen das Zentralalom eine verringerte 
Koordinationszahl, insbesondere kleiner 6, vorzugsweise kleiner 5 und besonders bevorzugt kleiner 4 aufweist, bei- 55 
spielsweise Zink- und Cadmium- Verbindungen oder Komplexe mit Koordinationszahlen am Zentralatom Zink oder 
Cadmium kleiner gleich 4, sowie Chalkogenide, Halogenide oder Carboxylate der Metalle der 1 . bis 8. Nebengruppe, 
beispielsweise Zirkon, Tantal, Wolfram oder Eisen. 

Die sauren Verbindungen konnen sowohl einzeln als auch als Gemisch aus mindestens zwei unterschiedlichen Verbin- 
dungen eingesetzt werden. 60 

Die Multimetallcyanidverbindung und die saure Verbindung werden vorzugsweise als Gemisch zu der Startsubstanz 
gegeben, da die vorherige Abmischung und die Dosierung des Gemisches leichter zu bewerkstelligen und die Gefahr von 
Dosierfehlern geringer isi. Es ist jedoch prinzipiell auch moglich, erst die Multimetallcyanidverbindung und danach die 
saure Verbindung oder, altemativ, erst die saure Verbindung und danach die Multimetallcyanidverbindung zur Startsub- 
stanz zu dosieren. 55 

Die eingesetzten Menge an sauren Verbindungen bezogen auf die Menge an sauren Verbindungen und Multimetall- 
cyanidverbindungen beu-agen 0,05 bis 99%, bevorzugt 0,1 bis 95%, insbesondere bevorzugt 0,5 bis 90%. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonii der vorliegenden Erfindung erfolgi die Herstellung der Multimetallcyanidver- 

3 
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bindung in Anwesenheit einer lewis-sauren Verbindung. Diese Ausfiihrungsfonii wird unlen genauer beschrieben. 

Die fiir das crfindungsgcmaBc Vcrfahrcn cingcsctztcn nicht mit cincr saurcn Verbindung modifizicrtcn Multimctall- 
cyanidkatalysatoren, die gemeinsam mit saurcn Verbindungen als Katalysatoren eingesetzt werden, haben zumeist die 
allgemeine Fonnel (I) 

5 

M^a[M2(CN)b(A)c]d • fM^gXn . h(H20) • cL (1) 

ist, wobei 

ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn2+, Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+, 
10 Mo6+, A13+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3-f, Cd2+, Hg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Cu2+, 

ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, 
Cr3+, Rh3+, Ru2+, Ir3+ 

bedeuten und M' und M~ gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Iso- 
15 cyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrai, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Iso- 
cyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

L ein iiiit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyet- 
her Ester, Hamstoffe, Amide, Nitrile, Lactone, Lactame und Sulfide, 
20 bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daB die ElektroneutraUtat der Verbindung gewahrleistet ist, und 
e die Koordinationszahl des Liganden, eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0, bedeutet, 
f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 
h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 bedeuten. 

25 Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein bekannten Verfahren, indem man die waBrige Losung ei- 
nes wasserloslichen Metallsalzes mit der waBrigen Losung einer Hexacyanometallatverbindung, insbesondere eines Sal- 
zes oder einer Saure, im folgenden auch als Eduktlosungen bezeichnet, vereinigt und dazu wahrend oder nach der Verei- 
nigung einen wasserloslichen Liganden gibt. Solche Katalysatoren sowie ihre Herstellung werden beispielsweise in 
EP 862,947 und DE 197 42 978 beschrieben. 

30 Die fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten mit einer lewis-sauren Verbindung modifizierten Multimetall- 
cyanidkatalysatoren haben zumeist die allgemeine Formel (II) 

Mia[M2(CN)b(A)c]d • fM^gXn • hai20) • eL • i S (H) 
35 ist, wobei 

ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend &2+, Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+, 
Mo6+, A13+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, IIg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Cu2+, 
M- ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, 
Cr3+, Rh3+, Ru2+, Tr3+ 
40 bedeuten und und gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Iso- 
cyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Ciruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, C^arbonat, C!!yanid, Thiocyanat, Iso- 
cyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalai oder Nitrat, 
45 L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ethei; Polyet- 
her Ester, Hamstofife, Amide, Nitrile, Lactone, Lactame und Sulfide, 

S mindestens eine lewis-saure Verbindung oder eine Verbindung ist, die bei Einbau in den Katalysator zu lewis-sauren 
Zenlren im Katalysator fiihrt, 
bedeuten, sowie 

50 a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daB die Elektroneutralitat der Verbindung gewahrleistet ist, und 
e die Koordinationszahl des Liganden, eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0, bedeutet, 
f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 
h cine gebrochene oder ganze Zahl groBcr oder gleich 0 bedeuten, 
i eine gebrochene oder ganze Zahl groBer null bedeutet. 

55 Die modifizierten Multimetallcyanid-Katalysatoren werden durch Vereinigung der Losungen eines wasserloslichen 
Metallsalzes und einer Hexacyanometallatverbindung in Anwesenheit einer oben genannten lewis-sauren Verbindung 
oder in Gegenwart von Verbindungen, die im Katalysator eingebaut zu lewis-sauren Zentren fuhren, durchgefuhrt. 

Verbindungen, die bei der Herstellung der modifizierten Multimetallcyanid- Katalysatoren zugesetzt werden konnen 
und die durch ihren partieUen Einbau, d. h. durch Einbau von Teilen der Verbindung in die Multimetallcyanidstruktur zu 

60 lewis-sauren Zentren fuhren konnen, sind zum Beispiel Halogenide oder oxohaltige Verbindungen von Elementen der 3. 
bis 5. Hauptgruppe, wie Borhalogenide, Borsaure oder Borester oder Phosphorhalogenide oder Phosphoroxyhalogenide, 
femer Halogenide, oxohaltige Verbindungen oder Carboxylate der Elemente der 1. bis 8. Nebengruppe. 

Bei diesen Verbindungen wird dann nicht das ganze Eduktmolekiil sondem nur ein Teil, z. B. das Boratom allein oder 
das Boratom mit ein oder zwei Substituenten in die Struktur der Multimetallcyanid- Verbindung eingebaut. 

65 Bei einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung dieser modifizierten Multimetallcyanid-Katalysatoren wird auf den 
Zusatz von wassermischbaren organischen Liganden, wie Alkoholen, verzichtet, das heiBt, daB in der Summenformel lie 
gleich null ist. Dies hat den groBen Vorteil, daB diese Katalysatoren deutlich einfacher und reproduzierbarer heigestellt 
werden konnen. Femer bringt der Verzicht auf den organischen Liganden eine deutliche Einsparung an Einsatzstoffko- 
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slen, sowie durch Wegfall der niehniialigen Waschungen des Kalalysalors mil Waschflussigkeiten, die einen sleigenden 
Gchali an organischcin Ligandcn cnthahcn, dcutlichc Einspaningcn dcr Fcrtigungskoslcn. 

Bei dieser Verfahrensvarianle sind Multiinelallcyanid-Kaialysaioren, die ein Rontgendiflfraklogranim wie in 
DE 197 42 978 beschrieben, aufweisen, oder bei denen die Komponenie X Carboxylai bedeuiei, bevorzugl. 

In einer weileren spe^iellen Ausfuhrungsfonn der iiiodifr/ierlen Mullinielallcyanidkalalysatoren wird bei der Syn- 5 
these cbcnfalls auf die Vcrwcndung von den iibiichcn bckannicn organischcn Ligandcn vcrzichtcl. Siattdcsscn wird zur 
Beeinflussung der Partikelmorphologie ein morphologic- steuemdes Agcns, bcispielswcise ein oberflachenaktiver StofF 
zu gcsctzl. Im Gegensaiz zu den ublichen organischcn Liganden sind diese oberflachcnakliven Stoffe in der Kegel hoher- 
molekular. Ferner werden sic nur in geringen Gehalten bis maximal 3 Gew.-%, bczogen auf die Fallsus pension, verwen- 
del und nach der Synthese aus dem Kaialysaior in der Kegel mil Wasser herausgewaschen. 10 

Die fur die Herstellung modifizierter Mullimctallcyanid-Katalysaioren verwendelen lewis-sauren Verbindungen wer- 
den enlweder einer oder beiden Edukilosungen beigegeben oder kurz nach der Vereinigung der beiden Eduktlosungen 
der entsiandenen Suspension hinzugefugi. Bezogen auf die Masse an Muliinielallcyanidverbindung betragl die einge- 
setzte Masse an sauren Verbindungen, sowie an Verbindungen, die durch Einbau in die Multimetallcyanid-Kaialysatoren 
zu sauren Zentren fuhren, vorzugsweise zwischen 0,05 und 80 Gew.-%, bevorzugl 0,1 bis 50 Gew.-% und besonders be- 15 
vorzugl zwischen 0,5 und 30 Gew.-%. 

Femer isl es moglich, die Multinietallcyanid-Verbindung enlweder beim Waschvorgang auf einer Fillereinheit, wie 
Filterpresse oder Filternulsche, oder beim Waschen durch Resuspendieren des Filterkuchens die Multimetallcyanidver- 
bindung emeut mil einer Losung der lewis-sauren Verbindungen zu behandeln. 

In einer bevorzuglen Ausfuhrungsfonn weisen die modifizierlen Muliimelallcyanid-Katalysatoren ein monokhnes 20 
Krisiallsystem auf, wie es in DE 197 42 978 beschrieben isl. 

Zur Hersiellung von Polyelheralkoholen miliels der erfindungsgemaBen Katalysatoren isl im einzelnen folgendes zu 
sagen. 

Als Alkylenoxide werden insbesondere Elhylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzi. Gemeinsam mil diesen Alky- 
lenoxiden oder an Stelle von Propylenoxid konnen weitere Alkylenoxide eingeselzl werden, bei spiels weise Buiylenoxid, 25 
Slyroloxid oder auch epoxidiene fette Ole, wie epoxidiertes Sojaol. Die genannten Verbindungen konnen einzeln oder in 
Form von beliebigen Mischungen untereinander eingeselzl werden. 

Als Siansubsianzen kommen insbesondere Alkohole mil einer Funklionalitai im Bereich zwischen 1 und 8 zum Ein- 
salz. Als hoherfunklionelle Slarlsubslanzen werden insbesondere Zuckeralkohole, bei spiels weise Sorbit, Hexit und Su- 
crose, eingesetzi. Zumeisi kommen jedoch zwei- und/oder dreifunktionelle Alkohole oder Wasser, enlweder als Einzel- 30 
substanz oder als Gemisch aus mindestens 2 der genannten Startsubstanzen, zum Einsatz. Beispiele fiir zweifunklionelle 
Slarlsubslanzen sind Elhylenglykol, Dielhylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Bulandiol-1,4 und Pentantan- 
diol-1,5. Beispiele fiir dreifunkiionelle Slarlsubslanzen sind Trimelhylolpropan, Pentaerythril und insbesondere Glyze- 
rin. Die Slarlsubslanzen konnen auch in Form von Alkoxylaten, insbesondere solchen mil einem Molekulargewichi M^ 
im Bereich von 62 bis 15000 g/mol, zum Hinsaty. kommen. Diese Alkoxylate konnen in einem gesonderlen Verfahrens- 35 
schritt hergeslellt werden, wobei zu ihrer Herstellung auch andere Katalysatoren als MultimetaUcyanidverbindungen, 
beispielsweise Alkalihydroxide, zum Einsatz kommen konnen. Bei der Verwendung von Alkalihydroxiden zur Herstel- 
lung der Alkoxylate ist es notwendig, den Kaialysaior nahezu voUstandig zu entfernen, da Alkalihydroxide die Multime- 
lallcyanidkatalysaloren desaklivieren konnen, Der Vorteil der Verwendung von Alkoxylaien als Slarlsubslanzen liegl im 
schnelleren Anspringen der Reakiion, nachteilig isl die Einfuhrung eines zusalzlichen Verfahrensschriiles sowie, wie 40 
ausgefuhn, gegebenen falls die aufwendige Reinigung des Alkoxylales. 

Die erfindungsgemaBen Polyetheralkohole haben zumeisi eine Funklionalitai von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 und 
insbesondere 2 bis 3 und ein Aquivalenlgewichl von groBer 500 g/mol. 

Zu Beginn der Umsetzung wird die Slarisubsianz vorgelegl und, soweil notwendig, Wasser und andere leicht fluchtige 
Verbindungen enlfeml. Dies erfolgl zumeisi durch Destination, vorzugsweise unier Vakuum. Dabei kann die erfindungs- 45 
gemaBe Katalysatonnischung bereits in der Startsubstanz vorhanden sein, es isl jedoch auch moglich, die Katalysatormi- 
schung erst nach der Behandlung der Startsubstanz zuzusetzen. Bei der letztgenannten Variante wird die Katalysalormi- 
schung Ihennisch weniger belastet. Die Bestandteile der erfindungsgemaBen Katalysatonnischung konnen dabei einzeln 
nachcinandcr oder als Gemisch zur Startsubstanz dosicrt werden. Vor dcr Dosicrung dcr Alkylenoxide ist cs ublich, den 
Reaktor zu inertisieren, um unerwunschte Reaktionen der Alkylenoxide mil Sauersioff zu vermeiden. Danach erfolgl die 50 
Dosierung der Alkylenoxide, wobei die Anlagerung in der oben beschriebenen Weise durchgefuhrl wird. Die Anlage- 
rung der Alkylenoxide erfolgl zumeisi bei Drucken im Bereich von 0,01 bar und 10 bar und Temperaturen im Bereich 
von 50 bis 200^C, vorzugsweise 90 bis 150°C. Es hat sich gczcigt, daB die Gcschwindigkcit, mil dcr die Alkylenoxide 
dosiert werden, ebenfalls einen EinfluB auf die Keaklivitat der entslehenden Polyetheralkohole hat. Je schneller die Al- 
kylenoxide dosieri werden, deslo hoher ist die Reaktiviiat der resultierenden Polyetheralkohole. 55 

Die erfindungsgemaBe Kaialysaiormischung wird zumeisi in einer Menge von kleiner 1 Gew.-%, vorzugsweise in ei- 
ner Menge von kleiner 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugl in einer Menge von kleiner 1000 ppm und insbesondere in ei- 
ner Menge von kleiner 500 ppm, jeweils bezogen auf das Gewichl des Polyetheralkohols, eingesetzi. 

Die Herstellung der Polyetheralkohole durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen mit- 
tels der erfindungsgemaBen Katalysatoren kann kontinuierlich oder batchweise durchgefuhrt werden. Nach Beendigung 60 
der Umsetzung werden die nicht umgeselzten Monomeren und leichlfluchtige Verbindungen aus der Reaktionsmischung 
entfemt, ublicherweise mittels Destination. Der Kaialysaior kann im Polyetheralkohol verbleiben, iiblicherweise wird er 
jedoch enlfernt, beispielsweise miliels Filtration. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB bei Verwendung der erfindungsgemaBen Kalalysatorkombinalion oder bei 
Verwendung der erfindungsgemaB modifizierlen Multimelallcyanid- Katalysatoren neben einer Erhohung des Gehalls an 65 
primaren Hydroxy Igruppen im Polyetheralkohol die Alkoxyherungsreaklion wesentlich schneller anspringt als bei der 
Verwendung von reinein MulUmetallcyanid-Katalysator. AuBerdem ist es bei Verwendung der erfindungsgemaBen Ka- 
lalysatorkombinalion einfacher, am Kettenende des Polyetheralkohols einen reinen Etliylenoxidendblock anzulagern. 
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Die so hergeslellten Polyelheralkohole haben eine enge Molgewichlsverleilung, 

Die nach dcm crfindungsgcmaScn Vcrfahrcn hcrgcstclltcn Polycthcralkoholc wcrdcn vorzugswcisc mit Polyisocyana- 
ten zu Polyurethanen, bevorzugt zu Polyurethan-SchaumstoflFen und thermoplastischen Polyurethanen, insbesondere zu 
Poly urethan- Wei chschaumstof fen, umgesetzt. Dabei konnen die erfindungsgemaBen Polyelheralkohole einzeln, als Ge- 
5 inisch aus iiiindeslens zwei erfindungsgemaBen Polyelheralkoholen oder iiii Geinisch mil anderen Verbindungen mil 
' mindcstcns zwci aktivcn Wasscrstoffatomcn cingcsctzt wcrdcn. 

Als Polyisocyanate kommen hierbei alle Isocyanate mit zwei oder mehreren Isocyanatgruppen im Molekul zum Ein- 
satz. Dabei konnen sowohl aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder Isophorondiisocyanat 
(IPDI), oder vorzugsweise aromatische Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat (MDI) 
10 oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylenpoiyisocyanaten (Roh-MDI) verwen- 
det werden. Es isl auch moglich, Isocyanate einzuselzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat-, 
AUophanat-, Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte modifizierte Isocyanate. 

Als Verbindungen mit niindeslens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die im Geniisch mit den erfindungs- 
gemaBen Polyelheralkoholen eingesetzt werden, konnen Amine, Mercaptane, vorzugsweise jedoch Polyole verwendet 
15 werdrai. Unter den Polyolen haben die Polyetherpolyole und die Polyesterpolyole die groBte technische Bedeutung. Die 
zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzlen Polyetherpolyole werden zumeist durch basisch katalysierte Anlagerung 
von Alky lenoxi den, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen hergestellt. 
Polyesterpolyole werden zumeist durch Veresterung von mehrftinktionellen Carbonsauren mit mehrfunktionellen Alko- 
holen hergestellt. 

20 Zu den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen gehoren auch die Kettenverlan- 
gerer und/oder Vemetzer, die gegebenenfaUs mit eingesetzt werden konnen. Dabei handelt es sich um mindestens zwei- 
funklionelle Amine und/oder Alkohole mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400. 

Als Treibmittel wird zumeist Wasser und bei der ReakUonstemperatur der Urethanreaktion gasfbrmige, gegenilber den 
AusgangsstofFen der POlyureihane inerte Verbindungen, sogenannte physikalisch wirkende Treibmittel, sowie Gemi- 
25 sche daraus eingesetzt. Als physikalisch wirkende Treibmittel werden KohlenwasserstofFe mit 2 bis 6 KohlenstofF- 
atomen, halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ketone, Acetale, Ether, Inertgase wie Kohlen- 
dioxid und/oder Edelgase eingesetzt. 

Als Katalysatoren werden insbesondere Aminverbindungen und/oder Metall verbindungen, insbesondere Schwerme- 
tallsalze und/oder metallorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden als Katalysatoren bekannte tertiare 
30 Amine und/oder mit organische Metallverbindungen verwendet. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstolfe werden beispielsweise Trennmittel, Flammschutzmittel, Farbstofte, Fiillstoffe 
und/oder Verstarkungsmittel verwendet. 

In der Technik isl es iiblich, alle EinsatzstolFe mit Ausnahme der Polyisocyanate zu einer sogenannten Polyolkompo- 
nente zu vermischen und diese mit den Polyisocyanaten zum Polyurethan umzusetzen. 
35 Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem sogenannten one-shot- Verfahren oder nach dem Prepolymerverfah- 
ren erfolgen. Die Polyurethan- Weichschaumstoffe konnen sowohl Blockschaume als auch Formschaume sein. 

Eine Ubersicht iiber die Einsatzstoffe fiir die Herstellung von Polyurethanen sowie die dazu angewendeten \ferfahren 
findet sich beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7 "Polyurethane", Carl-Hanser-Verlag Munchen Wien, 1. Auf- 
lage 1966, 2. Aufiage 1983 und 3. Auflage 1993. 
40 Die Erfindung soli an nachfolgenden Beispielen naher erlautert werden: 

Beispiel 1 (Vergleich) 

130 g eines Polypropylenglykols mit einem Molekulargewicht Mw von 400 g/mol wurden mit 0,05 g eines Doppel- 
45 metallcyanidkatalysators in einem Riihrautoklaven 2 Stunden bei llO^C und 3 mbar evakuiert. Danach wurden bei 
130°C in 5 Minuten 70 g Propylenoxid mit einem SuckstofFvordruck von 10 bar zudosiert. Der gleichzeitige Anstieg von 
Temperatur und Druck wurde als Anspringzeit registriert. Nach dem vollstandigen Abreagieren des Propylenoxids, er- 
kennbar am Absinken des Drucks auf ein konstanles Niveau, wurde der Polyelheralkohol aus dem Auloklaven abgelas- 
scn, filtricrt und gcpriift. 

50 Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 1 festgehalten. 

Beispiel 2 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde als Katalysator zusaizlich 0,1 g Ameisensaure (90 Gew.-% in 
55 Wasser gelost) zugegeben. 

Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 1 festgehalten. 

Beispiel 3 

60 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde als Katalysator zusatzlich 1,0 g Bortrifluorid-Ethcrat zugegeben. 
Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 1 festgehalten. 

Beispiel 4 

65 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde als Katalysator 0,01 g des Doppelmetallcyanidkatalysalors und 
2,0 g Bortrifluorid-Elherat zugegeben, und die Anlagerung des Propylenoxids wurde bei 80®C durchgefiihrt. 
Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 1 festgehalten. 
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Beispiel 


1 (V.) 


2 


3 


4 


Anspringzeit [min] 


6 


5 


5 


5 


Hydr oxy 1 z ah 1 [ mgKOH / g ] 


185 


188 


188 


187 


Gehalt an primaren Hydr oxy Igruppen [%] 


7 


7 


21 


37 



Beispiel 5 (Vergleich) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurden an Stelle des Polypropylenglkois 130 g propxyliertes Glyzerin 
niit eineiii Molekulargewichi Mw von 420 eingesetzt. 

Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 2 feslgehallen. 

Beispiel 6 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, jedoch wurde als Katalysator zusatzlich 0,1 g Ameisensaure (90 Gew.-% in 
Wasser gelost) zugegeben. 

Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 2 festgehalten. 

Beispiel 7 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, jedoch wurde als Katalysator zusatzlich 1,0 g Bortrifluorid-Etherat zugegeben. 
Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 2 festgehalten. 

Beispiel 8 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, jedoch wurde als Katalysator 0,01 g des Doppelmetallcyanidkatalysators und 
2,0 g Bortrifluorid-Etherat zugegeben und die Propylenoidanlagerung bei 80°C durchgefuhrt. 
Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in iabeUe 2 festgehalten. 

TabeUe 2 



Beispiel 


5 (V) 


6 


7 


8 


Anspringzeit [min] 


15 


10 


5 


5 


Hydroxy 1 zahl [mgKOH/ g] 


272 


275 


273 


274 


Gehalt an primSren Hydr oxy Igruppen [%] 


6 


7 


21 


35 



Beispiel 10 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wurde ais Katalysator zusatzlich 0,1 g Phosphorsaure (90Gew.-% in 
Wasser gelosl) zugegeben. 

Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 2 festgehalten. 

Beispiel 11 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wurde als Katalysator zusatzlich 0,1 g Schwefelsaure (98 Gew.-% in 
Wasser gelost) zugegeben. 

Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 3 festgehalten. 

Beispiel 12 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wurde als Katalysator 0,01 g des Doppelmetallcyanidkatalysators und 
2,0 g BorUifluorid-Etherat zugegeben und die Propylenoxidanlagerung bei 80°C durchgefiihrt. 
Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in TabeUe 3 festgehalten. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Beispiel 9 (Vergleich) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurden an Stelle des Polypropylenglkois 130 g propoxyliertes Ethylen- 
glykol mit einem Molekulai^ewicht Mw von 250 und als Katalysator 0,1 g des Doppebnetallcyanidkatalysators einge- 45 
setzt. 

Die Anspringzeit sowie die Kennwerte des Polyetheralkohols sind in Tabelle 3 festgehalten. 



50 



55 



60 



65 
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TabeUe 3 



Beispiel 


9 (V) 


10 


11 


12 


Anspringzeit [min] 


30 


15 


15 


5 


Hydroxylzahl imgKOH/g] 


287 


285 


286 


287 


Gehalt an primSLren Hydroxylgruppen [%] 


6 


7 


7 


35 



10 Patentanspriiche 

I. Verfahren zur Herslellung von Polyetheralkoholen durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden an H- 
fiinklionelle S tarts ubstanzen, dadurcfa gekennzeidinet, daB als Katalysatoren mindestens eine Multiiuetallcyanid- 
Verbindung und mindestens eine saure Verbindung eingesetzt werden. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die sauren Verbindungen in einer Menge von 0,05 bis 

99 Gew.-%, bezogen auf die Summe des Gewichts der Multimetallcyanid verbindung und der sauren Verbindung, 
eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die sauren Verbindungen in einer Menge von 0,1 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf die Sunune des Gewichts der Multimetallcyanid verbindung und der sauren Verbindung, 

20 eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die sauren Verbindungen in einer Menge von 0,5 bis 
90 Gew.-%, bezogen auf die Summe des Gewichts der Multimetallcyanidverbindungen und der sauren Verbindung, 
eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung aus mindestens einer Mulumetallcya- 
25 nid- Verbindung und mindestens einer sauren Verbindung in einer Menge von kleiner 1 Gew.-%, bezogen auf das 

Gewicht des Polyetheralkohols, eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Multimetallcyanidverbindungen und die sauren 
Verbindungen einzeln nacheinander oder als Gemisch der Startsubstanz zugeseizt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Mulimetallcyanid- Verbindungen solche der allge- 
30 meinen Formel (I) 

M^rM2(CN)b(A)cld • fM^gXn . h(H20) • eL (I), 

wobei 

35 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaUend Xn2+, Fe2+, Co3+, Ni2+, Nn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, 

Mo4+, Mo6+, AB+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, Hg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, 
Cu2+, 

M- ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Ism2+, Mn3+, V4+, V5+, 
Cr2+, Cr3+, Rh3+, Ru2+, Ir3+ 
40 bedeuten und M^ und M" gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Ciruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, C^arbonat, C]yanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
45 L ein mil Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ethei; Po- 

lyether Ester, Hamstoffe, Amide, Nitrile, Lactone, Lactame und Sulfide, 
bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daB die Elektroneutralitiit der Verbindung gewahrleistel ist, und 
c die Koordinationszahl des Ligandcn, cine ganzc oder gcbrochcnc Zahl groBcr oder gleich 0 bcdcutct 

50 f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 bedeuten, 
eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als saure Verbindungen Bronstcdt- Sauren, Lcwis-Sau- 
ren, Saureanhydride, saure Salze oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten \ferbindungen eingesetzt 

55 werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungen aus mindestens einer Multimetallcya- 
nid- Verbindung und mindestens einer lewis-sauren Verbindung durch die Herstellung der Multimetallcyanid- Ver- 
bindungen in Anwesenheit der lewis-sauren Verbindungen hergestellt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylenoxide Ethylenoxid, Propylenoxid, Buty- 
60 lenoxid sowie Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkylenoxide eingesetzt werden. 

II. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB am Ende der Polyetherkette Ethylenoxid angelagert 
wird. 

12. Polyetheralkohole, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 11. 

13. Katalysator zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch katalydsche Anlagerung von Alkylenoxiden an H- 
65 funktionelle Startsubstanzen, gezeichnet durch die allgemeine Formel (II): 



M^(M2(CN)b(A)c]d • fM^gXn . h(H20) • eL • i S (11), 



8 



BNSDOCID: <DE 



10001779A1_1_> 



'4 



DE 100 01 779 A 1 

wobei 

cin Mctallion, ausgcwahit aus dcr Gruppc, cnlhaltcnd Zn2+, Fc2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, 
Mo4+, Mo6+, A13+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, Hg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, 
Cu2+, 

M- ein Meiallion, ausgewahll aus der Gruppc, enthaliend Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, 5 
Cr3+, Rh3+, Ru2+, Ir3+ 

bedeuten und und M" gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahll aus der Gruppc, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfal, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 

Isocyanat, Cyanai, Carboxylat, Oxalat oder Nilrat, 

X ein Anion, ausgewahll aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfal, Carbonat, Cyanid, ThiocyanaU lO 
Isocyanat, Cyanai, Carboxylat, Oxalat oder Nilral, 

L ein mil Wasser mischbarer Ligand, ausgewahll aus der Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Po- 
lyelher Ester, Harnstoffe, Amide, Niirile, Lactone, Lactanie und Sulfide, 

S inindestens eine lewis-saure Verbindung oder eine Verbindung ist, die bei Einbau in den Katalysator zu lewis-sau- 
ren Z^ntren ini Kaialysator fuhrt, isi, 15 
sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahll sind, daB die Elektroneutralitat der Verbindung gewahrleistet ist, und 
e die Koordinationszahl des Liganden, eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0, bedeutet, 
f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 bedeuten, 20 
i eine gebrochene oder ganze Zahl groBer null bedeutet. 

14. Verfahren zur Herstellung von Mullimelallcyanid-Verbindungen der allgemeinen Fomiel (11), dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Losung mindestens eines Melallsalzes mil der Losung mindestens einer Hexacyanometallatver- 
bindung vereinigi und diese Vereinigung in Gegenwart mindestens einer lewis-sauren Verbindung oder einer Ver- 
bindung, die bei Einbau in den Kaialysator zu lewis-sauren Zentren im Kaialysalor fiihrt, durchgefuhrt wird, 25 

15. Multimetallcyanidverbindungen herstellbar nach Anspruch 14. 

16. Verwendung von Mischungen aus Multimetallcyanidverbindungen und sauren Verbindungen und/oder von' 
Multimetallcyanid- Verbindungen der allgemeinen Formel (11) als Kalalysatoren zur Herstellung von Polyetheralko- 
holen. 
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